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BUNDESDRUCKEREI 09.93 309 196/293 



Europaische Patentanmeldung 89 311 603.8 (0 368 657) 
Kuraray Co. , Ltd. 

Die Erfindung betrifft dentale Wiederherstellungsmaterialien. 
Insbesondere betrifft die Erfindung neuartige dentale Wieder- 
herstellungsmaterialien, bei denen es sich urn Polymerkompo- 
site handelt, die eine hohe Dichte eines ultrafeinen anorga- 
nischen Fullstoffs enthalten. Der Ausdruck "dentales Wieder- 
herstellungsmaterial" bedeutet hier ein Kompositmaterial fur 
dentale Zwecke, das im allgemeinen als "dentales Komposit- 
harz" bezeichnet wird und das als Material zur Fullung und 
Wiederherstellung von Zahnen, als Material zur Herstellung 
von Inlays, kunstlichen Kronen, kunstlichen Zahnen, als Mate- 
rial zur Herstellung von Brucken und dergl . verwendet wird. 

In neuerer Zeit ist auf dem Gebiet der Zahnheilkunde die Ver- 
wendung von Zusammensetzungen, die einen anorganischen Fiill- 
stoff und ein Monomeres enthalten, z.B. von Kompositharzen 
fur dentale Zwecke, ublich geworden. Es ist bekannt, daS an- 
organische Fullstoffe, die in den Kompositharzen fur dentale 
Zwecke verwendet werden, verschiedene gunstige Effekte im Be- 
reich der Zahnheilkunde ausiiben, wenn der Bereich der Teil- 
chengroSe geeignet gewahlt wird. Genauer gesagt, wahrend gra- 
nulierte Fullstoffe mit einer TeilchengroSe von nicht mehr 
als 20 ^m in der Vergangenheit verwendet wurden, werden heute 
feinere Fullstoffe mit einer TeilchengroSe von nicht mehr als 
0,1 urn haufig verwendet, wie in den japanischen Of f enlegungs- 
schriften 107189/1979, 82303/1982, 101409/1984 und 
148109/1986 sowie in den japanischen Patentschrif ten 
500150/1982 und 501090/1986 gezeigt wird. Man nimmt an, dafi 
die Verwendung derartig feiner Fullstoffe zu einer Erhohung 
der mechanischen Festigkeit, einer Verbesserung der Polier- 
barkeit (Glanzentwicklung beim Polieren) und zur Abriebfe- 
stigkeit beitragt, und diese Technik gewinnt daher im denta- 
len Bereich stark an Bedeutung. 

Die anorganischen Fullstoffe, die in Kompositharzen fur den- 
tale Zwecke verwendet werden, werden im allgemeinen einer 
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vorbereitenden Oberf lachenbehandlung unterworfen. Die Ober- 
f lachenbehandlung verbessert die Benetzbarkeit an der Full- 
stof f-Monomer-Grenzf lache, verbessert die Dispergierbarkeit 
des Fullstoffs in der Zusammensetzung und macht es moglich, 
den Fullstof fgehalt zu erhohen. Als Folge davon weisen Kompo- 
sitharz-FormkSrper, die durch Polymerisation des Monomeren 
erhalten wurden, eine verbesserte mechanische Festigkeit auf, 
und zwar aufgrund der guten Haftung an der Fullstof f-Harz- 
Grenzf lache. Fachleuten fur derartige Zwecke bekannte Ober- 
f lachenbehandlungsmittel sind Silankupplungsmittel , und zwar 
typischerweise gamma-Methacryloyloxypropyltrimethoxysilan. 

Andererseits ist die Verwendung anderer Silankupplungsmittel, 
die eine langere Alkylengruppe als Abstandshalter zwischen 
der Methacryloylgruppe und der Silylgruppe auf weisen, zur 
Oberf lachenbehandlung neben dem vorstehend erwahnten gamma - 
Methacryloyloxypropyltrimethoxysilan bis zu einem gewissen 
Grad versucht worden, urn die Haftung an der organisch-anorga- 
nischen Grenzflache zu verbessern; z.B.: 

(1) Die japanische Patentverof f entlichung 20871/1969 be- 
schreibt eine Zusammensetzung, in die ein anorganischer Full- 
stof f einverleibt ist, der mit einer Verbindung der nachste- 
henden allgemeinen Formel oberf lachenbehandelt wurde : 



X a - Si[(CH 2 ) n - 0 - C - C = CH 2 ] C 

wobei R ein Wasserstof f atom oder eine Alkylgruppe bedeutet, X 
eine hydrolysierbare Gruppe bedeutet, Y eine Hydrocarbylgrup- 
pe bedeutet, n fur eine ganze Zahl von 7 bis etwa 20 steht, a 
fur eine ganze Zahl von 1 bis 3 steht, b den Wert 0, 1 oder 2 
annimmt, c fur ein ganze Zahl von 1 bis 3 steht und a + b + c 
= 4 gilt. 

Die vorstehende Zusammensetzung unterscheidet sich jedoch von 
dem erfindungsgemaSen dentalen Wiederherstellungsmaterial da- 
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rin, da£ in ihr ein monofunktionelles Monomeres als haupt- 
sachliches Monomeres verwendet wird und daS in ihr nur ein 
grober anorganischer Fullstoff mit einer Teilchengrofie von 
mindestens 0,2 pirn verwendet wird. Ferner enthalt die Patent - 
schrift keine Beschreibung, die die Anwendung im Bereich der 
Zahnheilkunde vorschlagt. 

(2) J. Jang, H. Ishida und E.P. Plueddeman, Proc. 41st Annual 
Conference, Reinforced Plastics/Composite Institute, The So- 
ciety of the Plastics Industry, Session 2-C (1986) , beschrei- 
ben ll-Methacryloyloxyundecyltrimethoxysilan. Die Druck- 
schrift beschreibt ein Polymerkomposit , das einen Fullstoff 
umfaSt, der mit der vorstehenden Silanverbindung und einem 
thermoplastischen Polyesterharz oberf lachenbehandelt wurde.. 
Ein (Meth) acrylat -Monomeres als Matrixharz wird jedoch nicht 
vorgeschlagen. Ferner wird der Fullstoff in einer Weise ober- 
f lachenbehandelt, die fur das vorstehend erwahnte Silankupp- 
lungsmittel nicht wirksam ist, wobei sich die Weise der Be- 
handlung von der vorliegenden Erfindung unterscheidet . Die 
Druckschrift enthalt keine Beschreibung, die die Anwendung im 
dentalen Bereich vorschlagt . 

(3) Nishiyama, The Journal of the Japanese Society for Dental 
Materials and Devices, Bd. 3(2) (1984), S. 284 bis 294, er- 
wahnt 10-Methacryloyloxydecyltrimethoxysilan. Wahrend in die- 
ser Druckschrift eine Glasplatte mit der Verbindung oberfla- 
chenbehandelt wird und der Zustand der behandelten Oberflache 
mit dem einer mit dem herkommlichen gamma -Met hacryloyloxypro - 
pyltrimethoxysilan behandelten Oberflache verglichen wird, 
wird der EinfluS der Behandlung auf feine anorganische Full- 
stoffe nicht untersucht . Obwohl die Druckschrift ferner die 
allgemeine Bemerkung enthalt, dafi 10-Methacryloyloxydecyltri- 
methoxysilan als Oberf lachenbehandlungsmittel fur Fullstoffe 
verwendet werden kann, gibt sie keinerlei konkrete Beschrei- 
bung, wie die Verbindung als Oberf lachenbehandlungsmittel fur 
dentale Kompositharze zu verwenden ist oder wie Kompositharze 
hergestellt werden sollen. 
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(4) Die japanische Of fenlegungsschrift 159214/1988 beschreibt 
ein Oberf lachenbehandlungsverf ahren eines teilchenartigen, 
auf Siliciumdioxid basierenden Oxidkomplexes, das zunachst 
die Behandlung des Komplexes mit einem aliphatischen Amin und 
anschlieSend die Behandlung des Komplexes mit einem Silan- 
kupplungsmittel umfaSt. kappa-Methacryloyloxydecyltrimethoxy- 
silan wird als Beispiel fur ein derartiges Kupplungsmittel 
verwendet. Das wesentliche technische Merkmal dieses Verfah- 
rens besteht darin, den teilchenartigen Komplex mit einem Si- 
lankupplungsmittel nach seiner Neutralisation mit einem Amin 
zu behandeln, da ein teilchenartiger Komplex mit einer hohen 
Aciditat (pKa von -3,0 bis 3,0 an Oberf lachenstellen) verwen- 
det wird. Dement sprechend liegt keine Beschreibung. des Ein- 
verleibens einer groSen Menge eines feinen Fiillstoffs mit 
einer TeilchengroSe von 0,1 lim Oder weniger in ein Monomeres 
vor. Es liegt auch keine Beschreibung vor, wie ein dafvir ge- 
eignetes Silankupplungsmittel gefunden werden kann. 

Die vorstehend erwahnten feinen Fullstoffe, insbesondere die- 
jenigen mit einer TeilchengroSe von 0,1 Aim oder weniger, kon- 
nen in einem Monomeren in einer wesentlich kleineren Menge 
als grobere Fullstoffe dispergiert werden, da die feinen 
Fullstoffe zu einem wesentlichen Anstieg der ViSkositat fiih- 
ren. Als Folge davon ist der Vorteil des Einverleibens eines 
ultrafeinen Fiillstoffs mit einer TeilchengroSe von 0,1 /xm 
oder weniger, wie eine Verbesserung der mechanischen Festig- 
keit, der Abriebf estigkeit und der Polierbarkeit , nicht voll- 
standig verwirklicht worden. 

Wir haben daher eine Technik zum Einverleiben eines ultrafei- 
nen Fiillstoffs in hohen Dichten in ein Monomeres, d.h. eine 
Harzmatrix, sowie eine Technik zur Verbesserung der Haftung 
an der Fiillstof f -Harzmatrix-Grenzflache, die die Haltbarkeit 
von dentalen Wiederherstellungsmaterialien bestimmt, gesucht . 

In diesem Zusammenhang ist darauf hinzuweisen, daS die euro- 
paische Patentanmeldung EP-A-156 105 (US-A-4 649 165) ein 
dentales Wiederherstellungsmaterial, das einen anorganischen 
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Fullstoff, z.B. Siliciumdioxid, mit einer TeilchengroSe von 5 
bis 150 nm umfaSt, wobei der Fullstoff mit einem Silan, z.B. 
(Meth) acrylpropyltrimethoxysilan, beschichtet wird; und ein 
multifunktionelles Methacrylatmonomeres, z.B. l, 6-Hexandiol- 
dimethacrylat , beschreibt, wobei der oberf lachenbehandelte 
Fullstoff in einer Menge von etwa 400 Gewichtsteilen, bezogen 
auf 100 Gewichtsteile des Methacrylatmonomeren, vorliegt. 

Mit der vorliegenden, nachstehend ausfiihrlich beschriebenen 
Erfindung werden ein denfales Wiederherstellungsmaterial , das 
einen ultrafeinen Fullstoff mit einer TeilchengroSe von 
0,1 /xm oder weniger, der darin in hoher Dichte einverleibt 
ist, umfaSt, wobei das Material eine hohe Festigkeit und ein 
gutes asthetisches Aussehen aufweist, und ein dentales Wie- 
derherstellungsmaterial mit einer hervorragenden Haltbarkeit, 
das eine hohe Festigkeit fur eine lange Zeitspanne unter nas- 
sen Bedingungen in der Mundhohle aufrecht erhalten kann, wo 
das Material wiederholtem Occlusionsdruck ausgesetzt ist, be- 
reitgestellt. 

GemaS einem Aspekt ist die Erfindung auf die kombinierte Ver- 
wendung von (a) einem ultrafeinen anorganischen Fullstoff mit 
einer TeilchengroSe von 0,1 ^m oder weniger, der mit einem 
Silankupplungsmittel oberf lachenbehandelt ist, das eine 
(Meth) acryloylgruppe und eine lineare Alkylengruppe mit min- 
destens 8 Kohlenstof f atomen umfaSt und (b) einem hydrophoben 
multifunktionellen (Meth) acrylat gerichtet; wobei der Aus- 
druck " (Meth) acryloyl" hier entweder Methacryloyl oder Acryl- 
oyl und der Ausdruck " (Meth) acrylat" entweder Methacrylat 
oder Acrylat bedeutet . 

GemaS einem spezielleren Aspekt werden mit der Erfindung den- 
tale Wiederherstellungsmaterialien bereitgestellt , die fol- 
gende Bestandteile umfassen: 

(a) einen ultrafeinen anorganischen Fullstoff mit einer Teil- 
chengroSe von 0,1 nm oder weniger, der in Wasser unloslich 
ist und einer Oberf lachenbehandlung mit einem Silankupplungs- 
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mittel der nachstehend angegebenen Formel (I) in einer Menge 
von mindestens 3 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Full- 
stoffs, unterzogen worden ist, 

<* 3 >3-m 

Si - R 2 m (I) „ 




worin R 1 ein Wasserstof f atom oder eine Methylgruppe bedeutet, 
R 2 eine hydrolysierbare Gruppe bedeutet, R 3 eine Kohlenwas- 
serstof fgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstof f atomen bedeutet, X ein 
Sauerstoff- oder Schwefelatom bedeutet, m den Wert 2 oder 3 
hat und n eine ganze Zahl von 8 bis 20 ist; und 

(b) eine (Meth) acrylat-Monomerzusammensetzung mit einem Ge- 
halt an mindestens 50 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Zu- 
sammensetzung, mindestens eines hydrophoben multifunktionel- 
len (Meth) acrylats der nachstehenden Formel (II): 




(ID 



worin R 4 eine organische Gruppe mit 7 bis 40 Kohlenstof f ato- 
men bedeutet, die aus 1 bis 8 Kohlenwasserstof f gruppen mit 2 
bis 40 Kohlenstof f atomen besteht, wobei mindestens eine der 
Kohlenwasserstof f gruppen mindestens 4 Kohlenstof fatome auf- 
weist, das Verhaltnis der Gesamtzahl der in den Kohlenwasser- 
stoffgruppen enthaltenen Kohlenstof fatome (x) zur Zahl der in 
der organischen Gruppe enthaltenen Kohlenwasserstof fgruppen 
(y) die Beziehung x/y > 3 erfullt; R 5 ein Wasserstof f atom 
oder eine Methylgruppe bedeutet und p fur eine ganze Zahl von 
2 bis 8 steht; wobei der oberf lachenbehandelte anorganische 
Fiillstoff in einer Menge von mindestens 100 Gewichtsteilen, 
bezogen auf 100 Gewichtsteile der Monomerzusammensetzung, 
vorliegt . 
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Es werden nun bevorzugt Ausftihrungsformen der Erfindung be- 
schrieben. 

Ein charakteristisches Merkmal der Erfindung besteht in der 
Verwendung eines ultrafeinen anorganischen Fullstoffs mit 
einer TeilchengroSe von 0,1 (im oder weniger, der mit einem 
Silankupplungsmittel oberf lachenbehandelt ist, das durch die 
Formel (I) wiedergegeben wird, in Kombination mit einem hy- 
drophoben multifunktionellen (Meth) acrylat , das durch die 
Formel (II) wiedergegeben wird. Der Ausdruck "TeilchengroSe" 
bedeutet hier das arithmetische Mittel aus der Hauptachse und 
der Nebenachse der Teilchen. 

In dem hydrophoben multifunktionellen (Meth) acrylat werden 
Wechselwirkungen zwischen den Teilchen des ultrafeinen anor- 
ganischen Fullstoffs, wobei diese Teilchen durch Oberf lichen - 
behandlung mit einem Silankupplungsmittel der Formel (I) 
hochgradig hydrophob gemacht worden sind, wesentlich ge- 
schwacht, so da£ der Verdickungsef f ekt (Viskositatserhohung) 
der Teilchen verringert wird und der Ftillstoff in hohen Ver- 
haltnissen einverleibt werden kann. Da ferner das 
(Meth) acrylat multifunktionell ist, entwickelt sich eine 
hochgradig vernetzte dreidimensionale Struktur zwischen dem 
Fullstoff und der Harzmatrix, wobei sich eine hohe Festigkeit 
zeigt . 

Beispiele fur R J bei dem Silankupplungsmittel (I) umfassen 
ein Chloratom, eine Alkoxygruppe, eine Isocyanatgruppe, eine 
Acyloxygruppe und eine Iminoxygruppe , wobei von diesen ein 
Chloratom, eine Alkoxygruppe und eine Isocyanatgruppe auf- 
grund ihrer hohen Aktivitat besonders bevorzugt werden. Bei- 
spiele des Silankupplungsmittels (I) sind nachstehend ge- 
zeigt . 



CH3 

H 2 C=C-C0OfCH: r a S i -6OCH3 ; 3 

CH3 
I 

H: C=C-COO fCH: -r u S i -rOCZz ) 3 
CHa 

gaOC-COO^CSa^SieO-eCSa^CHs] 3 

CH3 Ci3 CH3 

r: 2 C=C-C00-eCH=r. 1 SiC: , SiCC-COOKHainSiai 

Cl3 Gi3 

H2C=C-C004Cl2^iSi 40Gi3) 2 
H2C=C-C0Of CH: - Si £0f CE^CSs } 2 



EaC=C 



-COOfCH2^SifNCO) 3 
H 

| /OC-i: 
E2OC-COO ^CH2-Jr-,Si— -OCH2 Ci3 

E 
I 

H2 C=C-COS rOiz^S i 4OCH2 ) 3 



C-I3 
I 

H2C=C-C0OfCi 2 ^,Si fOCC Ci2; 3 
CHs 

EaOC-CCXHCHs^Si <-0C-l2 ) 3 
C13 

H2C=C-C004C32^ 6 Si * Q-M1(^ ) 
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CH2 
I 

E2C=C-:0OrCH2-Jr 8 Si -Clz 

Ci3 

Ez C=C -COO-eCH:^ S i 40CH: ) 3 _ 

CEa 

I 

EcC^C-COO-CT^Si fCCK: ) , 

Der anorganische Fullstoff mit einer TeilchengroSe von 0,1 
oder weniger mufi in Wasser unloslich sein. Der Ausdruck 
"unloslich in Wasser" ist hier so definiert, daS die Satti- 
gungsloslichkeit in Wasser bei Raumtemperatur nicht mehr als . 
0,1 Gew.-% betragen darf. Da der Fullstoff das Silankupp- 
lungsmittel (I) chemisch binden soil, soli der Fullstoff auf 
seiner Oberflache moglichst viele Hydroxylgruppen aufweisen. 

Wenn eine Krone wiederhergestellt wird, dann wird es bevor- 
zugt, wenn der Fullstoff das Aussehen des nattirlichen Zahns 
entwickelt, also selbst farblos und transparent ist und einen 
Brechungsindex aufweist, der dem des nachstehend beschriebe- 
nen (Meth) acrylatmonomeren ahnlich ist. 

Beispiele fiir Fullstoffe urafassen auf Siliciumdioxid basie- 
rende Mineralien, wie Kaolin, Ton und Glimmer; auf Silicium- 
dioxid basierende Ke rami ken oder Glaser, die Oxide, wie 
A1 2 0 3 , B 2 0 3 , Ti0 2 , Zr0 2 , BaO, La 2 0 3 , Sr0 2 , CaO und P 2 0 5 ent- 
halten, insbesondere Lanthanglaser, wie Schott GM 31 684 R , 
Bariumglaser, wie Schott GM 27884 R , Schott 8253 R , Ray-Sorb T- 
2000 R und Ray- Sorb T-3000 R , Strontiumglaser, wie Schott 
GM 32087 R und Ray-Sorb T-4000 R , Bioglaser und dergl . Eben- 
falls vorzugsweise verwendet werden Hydroxylapatit, Alumini- 
umoxid, Titanoxid, Zirkoniumoxid, Aluminiumhydroxid und 
dergl . 

ErfindungsgemaS weisen die vorstehend erwahnten Fullstoffe 
vorzugsweise eine Aciditat an den Oberf lachenstellen (pKa- 
Wert) von mindestens 3,3 auf. Fullstoffe mit einem pKa-Wert 
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von weniger als 3,3 beschleunigen die Verfarbung von dentalen 
Wiederherstellungsmaterialien, die sie enthalten, was nicht 
bevorzugt ist . Die Aciditat wird gemaS der Methode, die in K. 
Tanabe, T. Takeshita: Acid-Base Catalysis, S. 161, hrsg. von 
Sangyo Tosho, Tokyo (1966), beschrieben ist, gemessen. 

Die anorganischen Fiillstoffe konnen in beliebiger Form oder 
Gestalt ohne irgendeine Beschrankung vorliegen. Verschiedene 
Formen, wie kugelf ormige, gebrochene, nadelahnliche, faser- 
kristalline oder plattchenf ormige Formen konnen verwendet 
werden, und zwar je nach der beabsichtigten Verwendung der 
Zusammensetzung . 

Der anorganische Fullstoff kann mit Silankupplungsmitteln 
oberf lachenbehande It werden, und zwar nach bekannten Verfah- 
ren zur Oberf lachenbehandlung mit Silankupplungsmitteln. Dazu 
gehdren z.B. ein Verfahren, das die Zugabe eines Kupplungs- 
mittels (I) durch Aufspruhen auf einen anorganischen Full- 
stoff, der in einem Mischer bewegt wird, umfaSt; ein Verfah- 
ren, das das Dispergieren eines anorganischen Fullstoff s und 
eines Kupplungsmittels (I) in einem geeigneten Losungsmittel 
und das anschlieSende Abdestillieren des Losungsmittels um- 
faSt; und ein Verfahren, das die Hydrolyse einer hydrolysier- 
baren Gruppe R 2 des Kupplungsmittels (I) mit einem sauren Ka- 
talysator in eine Silanolgruppe in einer waSrigen Losung, die 
anschlieEende Umsetzung des hydrolysierten Mittels mit einem 
anorganischen Fullstoff in einer waSrigen Losung und die Ent- 
fernung des Wassers umfaSt. In jedem Verfahren wird die Reak- 
tion des Kupplungsmittels mit dem Fullstoff durch Erwarmen 
auf 50 bis 150°C abgeschlossen. 

Unter den vorstehend erwahnten Verfahren wird erf indungsgemaS 
das Verfahren bevorzugt, das das Dispergieren des Silankupp- 
lungsmittels (I) und eines anorganischen Fiillstoffs in einem 
Kohlenwasserstof f losungsmittel und das anschlieSende Erwarmen 
der Dispersion auf eine Temperatur von 60 bis 150°C, urn die 
Reaktion der Oberflache des anorganischen Fullstoffs mit dem 
Silankupplungsmittel (I) zu bewirken, umf aSt . Beispiele fur 
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das in diesem Verfahren verwendete Kohlenwasserstof f losungs- 
mittel sind Hexan, Heptan, Decan, Benzol, Toluol, Ethylben- 
zol, Xylol, Mesitylen, Diethylbenzol , Cyclohexan, Chloroform, 
Dichlorethan, Trichlorethan, Kohlenstof f tetrachlorid und 
dergl. Die Reaktion lauft schneller ab, wenn das Losungsmit- 
tel einen Siedepunkt von 150 °C oder darunter aufweist und die 
Dispersion bis zu seinem Siedepunkt erwarmt wird. Da ferner 
die Reaktion der Oberflache des anorganischen Fiillstoffs mit 
dem Silankupplungsmittel eine Kondensationsreaktion, wie eine 
Dehydrierung, eine Dehydrohalogenierung (Dehydrochlorierung) 
Oder eine Entfernung von HOR ist, kann die Oberf lachenbehand- 
lung wirksamer durchgefuhrt werden, indem Reaktionsnebenpro- 
dukte, wie Wasser, Alkohol oder Chlorwasserstof f , mit dem L6- 
sungsmittel aus dem Reaktionssystem abdestilliert werden. 
Nachdem die Dispersion fur eine ausreichende Zeit, urn die Re- 
aktion zu vervollstandigen, erwarmt worden ist, wird der 
Fullstoff aus dem Losungsmittel durch Filtration, Abdestil- 
lieren des Losungsmittels unter vermindertem Druck, Zentrifu- 
gation, Lyophilisieren oder dergl. gewonnen und anschlieSend 
getrocknet, urn das gesamte Verfahren abzuschlieSen. 

Die Menge des fur den anorganischen Fullstoff verwendeten Si- 
lankupplungsmittel (I) wird so bestimmt, daS die gewunschten 
Eigenschaf ten des erhaltenen dentalen Wiederherstellungsmate- 
rials den hochsten Grad erreichen, bezogen auf Vorversuche. 
Die Menge sollte mindestens 3 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht 
des zu behandelnden anorganischen Fullstoff s, betragen. Wenn 
sie geringer als dieser Wert ist, dann nimmt die Fulldichte 
des Fiillstoffs ab, und damit nimmt auch die mechanische Fe- 
stigkeit des erhaltenen Wiederherstellungsmaterials ab, was 
nicht bevorzugt ist. 

Das erf indungsgemafi verwendete Monomere (b) wird vorzugsweise 
je nach Art der beabsichtigten Verwendung des hergestellten 
dentalen Wiederherstellungsmaterials ausgewahlt. Es sollte 
mit dem fur die Oberf lachenbehandlung verwendeten Silankupp- 
lungsmittel (I) und insbesondere mit dem multifunktionellen 
(Meth) acrylat der Formel (II) copolymerisieren. Der Ausdruck 
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"multifunktionell" bedeutet hier, daS das Monomere 2 bis 8 
(Meth) acryloyloxygruppen im Molekul auf weist . Ferner umfaSt 
der Ausdruck "Kohlenwasserstof fgruppe" Gruppen, bei denen 
Wasserstof f atome durch Halogenatome substituiert sind, und 
der Ausdruck "organische Gruppe" bedeutet eine Kohlenwasser- 
stoffgruppe oder eine durch Verbinden von mindestens zwei 
Kohlenwasserstof fgruppen mit mindestens einer Einfachbin- 
dungseinheit oder einer zusammengesetzten Bindungseinheit , 
die derartige Einf achbindungseinheiten umfaSt, gebildete 
Gruppe, wobei die Einf achbindungseinheit unter folgenden 
Gruppen ausgewahlt ist : 



Es bestehen mehrere Beschrankungen hinsichtlich der Molekiil- 
struktur des multifunktionellen (Meth) acrylats, das erf in - 
dungsgemaS zur Erzielung einer Fiillung mit hoher Dichte ver- 
wendet wird. D.h., R 4 in Formel (II) sollte eine hydrophobe, 
vergleichsweise groSe organische Gruppe mit 7 bis 40 Kohlen- 
stoffatomen sein. Die organische Gruppe kann entweder eine 
einzelne Kohlenwasserstof fgruppe sein oder eine zusammenge- 
setzte Struktur annehmen, die aus einer Vielzahl von Kohlen- 
wasserstof fgruppen mit 2 bis 38 Kohlenstof f atomen besteht, 
die miteinander uber die vorstehend genannten Bindungseinhei- 
ten verknupft sind. Im letzteren Fall sollte mindestens eine 
der Kohlenwasserstoffgruppen eine hydrophobe Gruppe mit min- 
destens 4 Kohlenstof f atomen sein. Es ist erf orderlich, daS 
die Zahl der vorstehend erwahnten Bindungseinheiten eine 
obere Grenze, bezogen auf die Gesamtzahl der Kohlenstof f- 
atome, nicht iiberschreitet , da diese Bindungseinheiten selbst 
die hydrophobe Beschaf f enheit der organischen Gruppe verrin- 
gern und daher eine Fiillung hoher Dichte mit dem Fullstoff 
verhindern. Daher sollte das Verhaltnis der Gesamtzahl der 
Kohlenstof f atome in R 4 (x) zur Zahl der Kohlenwasserstoff- 
gruppen in R 4 (y) die Beziehung x/y > 3 erf Alien. Wenn x/y s 



O 



-0-, -C-, -S-, -C- 



II 

s 



■S-, -NH-, -N- und -P-. 

II II 

O 0 
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3, dann wird die Verdickungswirkung grofi, und damit wird es 
schwierig, eine Fullung mit dem Fullstoff bei hoher Dichte zu 
erzielen. Ferner sollte R 4 keine hochgradig polare funktio- 
nelle Gruppe, wie eine Hydroxylgruppe , eine Carboxyl gruppe, 
eine Aminogruppe, eine Phosphorsauregruppe (dies bedeutet 

0 0 

-0-P-OH oder -0-P-OH, wobei R eine organische Gruppe ist) 

1 I 
OH OR 

oder eine Thiolgruppe enthalten, da derartige polare Gruppen, 
die hydrophobe Beschaf fenheit der organischen Gruppe R 4 we- 
sentlich verringern. 

Beispiele des multifunktionellen (Meth) acrylats, das durch 
die Formel (II) wiedergegeben wird, werden im folgenden ange- 
geben . 



wobei n eine ganze Zahl von 7 bis 20 ist und R 1 eine Methyl - 
gruppe oder ein Wasserstof f atom bedeutet, 



H:c=c-cco -e c:-:=r- n ooc-c=CH2 



CS3 



E2 C=C-C00 -r CHsttO-t-CHs^OOC -C=Gl2 




CHs 
I 

_^0^-CH272COC-C=CH2 



CH3 



wobei k und 1 ganze Zahl en sind, die die Bedingung k + 1 = 2 
bis 11 erf alien, 



CH3 CH3 CH3 

Hs C= C-COO-<C>-C-<C ^C0C-C=CH2 
CHs 

CSa CH3 Ci3 

I I I 

E:C=C-C0OeCH2^-00CN-ECH2C OhCEOh CH:NECOO- 
I 

CH3 

CHs 

I 

-6-CH:-^OOC-C=CH2 

C-I3 C-13 

H2 C= C -COOCH2 CHCH2OOC -C=CH: 
I _ 

coc-(o> 

. CH3 0 CH3 
I _ ! , I 

H2C=c-coo-^gVs-^)-ooc-c=ci2 

0 

CHs CH3 CH3 . 

CH2C=C-COOCH:^CHOOCNKCH2CCH2^CH2Ci2i^O(XH- 
I 

CH3 

CH3 

-f-CH200C-O=CH2) 2 

CH3 

2C=C-COOGi2 N ^ ^ 

2 c^c-cocci^^ OCNHC ^ c ^ CH ^ G ^ >e:00 " 

I " CH3 



CHs 

/CH200C-C=CH2 
-CH 

X CH200C-C=CH2 
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Gi3 CH3 CH3 

H = (>C-C00Ci2CiCH20-<^ 

H2C=C-C00 CH3 00C-C=CH2 

H H 



f 13 CH3 



CH3 CHa 
H2'C=C~C00CHCH200C-C=CEi2 

CH3 Gi3 
HzO=C-COOCi5ZH:OCC-C=CK2 

Ci3 

H 2 C=C^COfCE:CH:O^TCH2^ s COfOCH2CH2-i 7 

CH3 
-OOC-C=CE 

wobei 2 s k + 1 s 10 gilt, 
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CH3 

H2 C=C-C004CH2 72O4CH2 Tg-0*CE2 

CH3 CH3 
E2OC-C 0OfCH2 ^OCCNHfCHa^-NHCOOfCHz^rXC^C^ 

Cl3 

CH3 I 

I _ v OGi2CHGl2-OOC-C=CK2 

E 2 C=C-COO-CH2CHCHrO-® I 

I CCC-C=CH2 

H2 C=G -COO I 
I CH3 
•CH3 

- CHa 

E2C=C-COO^CH2 0 j P=0 
L J 3 



Aus den vorstehend genannten Grunden, d.h. aufgrund einer 
Fiillung mit dem Fullstoff bei hoher Dichte und einer vernetz- 
ten Struktur der Harzmatrix, wird das multif unktionelle 
(Meth) acrylatmonomere in die Monomer zusammensetzung in einer 
Menge von mindestens 50 Gew.-% und vorzugsweise von minde- 
stens 65 Gew.-% der Monomerzusammensetzung einverleibt. 

Wahrend erf indungsgemaS ein multifunktionelles (Meth) acrylat , 
das nicht durch die Formel (II) wiedergegeben wird, ebenfalls 
verwendet werden kann, muS es in einem Verhaltnis im Bereich 
von nicht mehr als 50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht 
der Monomerzusammensetzung (b) , und vorzugsweise in einem Be- 
reich von nicht mehr als 35 Gew.-% auf der gleichen Basis 
einverleibt werden. 



Beispiele fur ein derartiges multifunktionelles (Meth) acrylat 
werden nachstehend angegeben. 
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Ri 

I I 
H2 C=C -CCO f CH2 7T- OCC-C=CH2 



wobei n eine ganze Zahl von 2 bis 6 ist und R 1 eine Methyl - 
gruppe oder ein Wasserstof f atom bedeutet, 

CH3 CH3 CH3 

H2C=C-:CCC-:2GiCH200C-C=CK2 
I 

CH3 

Cl3 

(E2C=i-C00CH% CCH2CH3 



HsCssC -COO f CH2 C-IsO^OC-CsCHs 



wobei n eine ganze Zahl von 1 bis 20 ist und R 1 eine Methyl - 
gruppe oder ein Wasserstof f atom bedeutet, 



H2C=C-COO£CH2CE2 O^OC-CbCHs 
CH3 



wobei n eine ganze Zahl von 1 bis 13 ist und R 1 eine Methyl - 
gruppe oder ein Wasserstof f atom bedeutet, 
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" CH3 
I _ CH3 

^00C-C=CH2 



CEa CH3 
I I 
E:C=C-CCC^CH^H20OCfCH2^C00CH2CH:00C-C=-CH: 

CH3 CEj 

EsCsi-COOCHaCECS 00C-C=Gi2 
I 

OH 

CH3 CH3 CE: 

E:C=C-COOCH:CHCH: 0-(C>^-(O)~0CE2 CHCE2 OCC-C=C 
CE CH: OH 

H 

(E=C=C-CO O-Ci: -^CH-CEzOH 



CEa CH: 

E= C=C -C CCCH: CHCH= CCHz CEsOCEa CHCH:OOC -OCH2 
I I 
OH OH 

CH3 

f 13 ^NECOOCH=CH20CC-C=Ci: 

EsC^C-COOCEiCSOOOE-ffiS _ _ ^ „ nr . 

^ .NECOOCHzCEcOCC-C^C-: 

I 

CH3 

CE: CE3 CH3 

E2(^C-C0CCE:CECE20CE2CCH2OCE2CHCH20OC-C=CE2 
CE CH3 OH 
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CEs 0 
(E2C=C-COCCH2CE2 -O^P-CH 

CH3 o 

1 1 I 

HiC-C-CCOKEi^ 0 4- P^H 
L J 2 

CH 3 

( Es OC-CCO CS2 Ci2— 0^-P=0 



h^-coo^ci^o^h!:^ 



o=p-a 

l 

a 



CH3 0 0 CH3 

' 0 8 | 

(-- C=C-COOCH:€H=07rP-0-Pf OCH:CH20CC-C=CH2 ) , 

j, COCH 

Als erf indungsgemaS verwendetes (Meth) acrylatmonomeres werden 
multifunktionelle (Meth) acrylate bevorzugt, und zwar damit 
das erhaltene dentale Wiederherstellungsmaterial eine hohe 
mechaniache Festigkeit aufweist, und monofunktionelle 

(Meth) acrylate werden im allgemeinen nicht bevorzugt. In 
einigen Fallen kdnnen jedoch abhangig von der Verwendung und 
der Aufgabe des herzustellenden Wiederherstellungsmaterials 
auch monofunktionelle (Meth) acrylate einverleibt werden, und 
dann ist es bevorzugt, wenn derartige monofunktionelle 

(Meth) acrylate in einer Menge von nicht mehr als 35 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der (Meth) acrylate, einverleibt 
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werden. Ein derartiges Gemisch von (Meth) acrylaten wird in 
dieser Anmeldung als " Monomer zusammensetzung" bezeichnet . 
Beispiele fur monof unktionelle (Meth) acrylate werden nachste- 
hend angegeben: Methyl- (meth) acrylat , Stearyl- (meth) acrylat , 
Phenyl- (meth) acrylat, 2 -Hydroxyethyl- (meth) acrylat, Dimethyl - 
aminoethyl - (meth) acrylat , gamma-Methacryloyloxypropyl trimeth- 
oxysilan, 10-Methacryloyloxydecyldihydrogenphosphat und 4- [2- 
Methacryloyloxyethyloxycarbonyl] -phthalsaure . 

Das Mischungsverhaltnis des anorganischen Fullstoffs (a) mit 
einer TeilchengrSSe von 0,1 urn oder weniger, der mit einem 
Silankupplungsmittel (I) behandelt worden ist, mit der Mo- 
nomer zusammensetzung (b) variiert je nach Verwendung des er- 
haltenen dentalen Wiederherstellungsmaterials, aber es sollte 
mindestens 100 Gewichtsteile und insbesondere mindestens 150 
Gewichtsteile des Fullstoffs (a), bezogen auf 100 Gewichts- 
teile der Monomer zusammensetzung (b) , betragen. 

Der oberf lachenbehandelte anorganische Fullstoff mit einer 
TeilchengroSe von 0,1 oder weniger kann auch fur einen 
prapolymerisierten Microfullstof f verwendet werden, der durch 
Verkneten des anorganischen Fullstoffs (a) mit der Monomerzu- 
sammensetzung (b) , Ausharten des Gemisches und Brechen des 
geharteten Produkts hergestellt wird, verwendet werden. 

Das erf indungsgemaSe Wiederherstellungsmaterial , das einen 
anorganischen Fullstoff (a) mit einer TeilchengroSe von 
0,1 /im oder weniger und eine Monomer zusammensetzung (b) um- 
faSt, kann ferner einen vergleichsweise groben anorganischen 
Fullstoff (c) mit einer TeilchengroSe, die 0,1 fim uberschrei- 
tet und weniger als 100 betragt, umfassen. Die Einverlei- 
bung eines derartigen groberen anorganischen Fullstoffs er- 
hoht weiter die Harte und den Young-Modul des polymerisierten 
Produkts, die dem von Zahnschmelz nahekommen. 

Als groberer anorganischer Fullstoff konnen die gleichen Ma- 
terialien, wie die vorstehend erwahnten anorganischen Fiill- 
stoffe mit einer TeilchengroSe von 0,1 /im oder weniger ver- 
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wendet werden, und vorzugsweise werden Glaser und/oder Mine- 
ralien, die Siliciumdioxid als Hauptbestandteil enthalten, 
verwendet. Es ist bevorzugt, wenn derartige gr&bere Fiill- 
stoffe ebenfalls rait einem Silankupplungsmittel , das durch 
die Formel (I) wiedergegeben wird, mit gamma -Methacryloyloxy- 
propyltrimethoxysilan oder dergl . oberf lachenbehandelt sind. 
Der Fullstoff (c) wird in einer Menge bis zum 10-fachen des 
Gesamtgewichts von anorganischem Fullstoff (a) und Monomerzu- 
sammensetzung (b) einverleibt . 

Das erf indungsgemafie Wiederherstellungsmaterial kann ferner 
einen prapolymerisierten Microf ullstof f (d) umfassen. Der 
Ausdruck "prapolymerisierter Microfiillstof f " bezieht sich in 
dieser Anmeldung auf einen Fullstoff mit einer Kompositstruk- 
tur, die einen anorganischen ultrafeinen Fullstoff mit einer 
TeilchengroSe von 0,5 fim oder weniger und eine organische Po- 
lymerphase, die mit dem anorganischen ultrafeinen Fullstoff 
gefullt ist, umfaSt. Die anorganischen Fullstoff e, die ver- 
wendet werden konnen, sind die gleichen Materialien, die fur 
den anorganischen Fullstoff (a) mit einer TeilchengroSe von 
0,1 urn oder weniger erf indungsgemaS verwendet werden. Ge- 
eignete organische Polymerphasen sind vernetzte Polymere, die 
durch Polymerisation multifunktioneller (Meth) acrylate gebil- 
det werden. Der anorganische Fullstoff wird, nachdem er im 
allgemeinen mit einem beliebigen Oberf lachenbehandlungsmit- 
tel, bei dem es sich um das durch die Formel (I) wiedergege- 
benen Kupplungsmittel handeln kann, oberf lachenbehandelt wor- 
den ist, in einer hohen Dichte von mindestens 100 Gewichts- 
teilen, bezogen auf 100 Gewichtsteile des organischen Polyme- 
ren, einverleibt. Prapolymerisierte Microf ullstof fe (d) mit 
einer TeilchengroSe von 1 bis 100 f*m konnen erf indungsgemaS 
verwendet werden, und sie werden in einer Menge bis zum 10- 
fachen des Gesamtgewichts von anorganischem Fullstoff (a) und 
Monomer zusammensetzung (b) einverleibt. 

Das erf indungsgemaSe Wiederherstellungsmaterial kann durch 
Polymerisation zu einem Formkorper durch Anwendung von Ener- 
gie von auSen, wie Erwarmen auf 100°C oder dariiber oder Be- 
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strahlung mit einem Elektronenstrahl ohne irgendeinen Initia- 
tor gehartet werden, aber vorzugsweise wird das Wiederher- 
stellungsmaterial mit einem darin enthaltenen Initiator poly- 
merisiert . 

Es bestehen keine besonderen Beschrankungen hinsichtlich der 
erfindungsgemafi verwendeten Polymerisationsinitiatoren, und 
beliebige bekannte Initiatoren konnen verwendet werden, aber 
der bevorzugte Initiator wird unter Berucksichtigung der Po- 
lymerisierbarkeit des Monomeren und der Polymerisationsbedin- 
gungen ausgewahlt. Wenn z.B. ein (Meth) acrylat erwarmt wird, 
urn einer Polymerisation zu unterliegen, dann sind bevorzugte 
Initiatoren organische Peroxide, wie Benzoylperoxid (nach- 
stehend als BPO bezeichnet) , Di-tert . -Butylperoxid und Cumol- 
hydroperoxid sowie weitere Verbindungen, wie 2 , 2 1 -Azobisiso- 
butyronitril und 1, 1 ' -Azobis- (cyclohexan-l-carbonitril) . 

Wenn andererseits eine Polymerisation bei Raumtemperatur 
durchgefuhrt wird, dann werden vorzugsweise Redoxinitiatoren, 
wie Benzoylperoxid/Dimethylanilin, Cumolhydroper- 
oxid/Dimethylanilin, Cumolhydroperoxid/Thioharnstof f , Ascor- 
binsaure/Cu 2+ -Salz, organische Sulfinsaure (oder Salze da- 
von) /Amin/Peroxid; Tributylboran, organische Sulf insauren und 
dergl . verwendet . 

Wenn ferner eine Photopolymerisation durch Bestrahlung mit 
sichtbarem Licht durchgefuhrt wird, dann konnen Redoxsysteme, 
wie a-Diketon/tertiares Amin, a-Diketon/Aldehyd und a-Dike- 
ton/Mercaptan verwendet werden. Beispiele fur a-Diketone sind 
Campherchinon, Diacetyl, 2, 3-Pentandion, Benzyl, Acenaphthen- 
chinon, Phenanthracen und dergl. Beispiele fur tertiare Amine 
sind N,N-Dimethylaminoethylmethacrylat, Ethyl -N,N- Dimethyl - 
aminobenzoat, Michlers Keton und dergl. Beispiele geeigneter 
Aldehyde sind Citroneral, Laurylaldehyd, o-Phthaldialdehyd, 
p-Octyloxybenzaldehyd und dergl., und Beispiele fur Mercap- 
tane sind 1-Decanthiol, Thiosalicylsaure, 2-Mercaptobenzoxa- 
zol, 4 -Mercaptoacetophenon und dergl. Ebenfalls vorzugsweise 
verwendet werden Systeme mit a-Diketon/organischem Per- 
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oxid/Reduktionsmittel, die die vorstehend erwahnten Redoxsy- 
steme mit einem zugegebenen organischen Peroxid umfassen. 

Wenn die Photopolymerisation durch Bestrahlung mit ultravio- 
lettem Licht durchgefuhrt wird, dann sind bevorzugte Initia- 
toren, zusatzlich zu den vorstehend genannten Initiatoren fur 
die Photopolymerisation unter Verwendung von sichtbarem 
Licht, 2,4, 6-Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid, Benzoinme- 
thylether, 2 , 2-Dimethoxy-2-phenylacetophenon, Benzophenon, 2- 
Methylthioxanthon, Diacetyl, Benzaldehyd, Azobisisobutyroni- 
tril, Tetramethylthiuramdisulf id und dergl. 

Diese Initiatoren werden zu dem Wiederherstellungsmaterial in 
einer Menge von 0,01 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht 
der Monomere (b) , zugegeben. 

Das erf indungsgemaSe dentale Wiederherstellungsmaterial kann 
gegebenenfalls weitere Additive, wie Polymerisationsinhibito- 
ren, UV-Absorber, f luoreszierende Mittel und Pigmente, umfas- 
sen. 

Das erf indungsgemaSe dentale Wiederherstellungsmaterial kann 
je nach der beabsichtigten Verwendung in verschiedene Formen 
gebracht werden. Die folgenden Formen sind typische Bei- 
spiele . 

(i) Einkomponentige Paste oder Flussigkeit 

Der Fullstoff, das Monomere und der Initiator werden zu einer 
Paste oder Flussigkeit vermischt. Bei dem Initiator handelt 
es sich urn einen Photopolymerisationsinitiator und/oder einen 
Initiator fur eine Polymerisation bei mittleren oder hohen 
Temperaturen . 

(ii) Zweikomponentige Paste oder Flussigkeit 

Das Oxidationsmittel und das Reduktionsmittel fur ein zur Ka- 
talyse einer Raumtemperaturpolymerisation fahiges Redox- 
initiatorsystem werden getrennt entweder mit dem Fullstoff 



24 



Oder dem Monomeren vermischt, wobei man eine zweikomponentige 
Paste Oder Flussigkeit erhalt. 

(iii) Pulver-Flussigkeits-Form 

Diese Form besteht aus einem Pulver, das ein Gemisch des vor- 
stehend erwahnten Reduktionsmittels (oder Oxidationsmittels) 
und eines Fullstof fpulvers ist, und aus einer Losung 
(Flussigkeit) des vorstehend erwahnten Oxidationsmittels 
(oder Reduktionsmittels) in dem Monomeren. 

(iv) FormkSrper 

Ein Formkorper wird durch Formen der Zusammensetzungen (i) 
bis (iii) zu einem Formkorper und anschliefiendes Ausharten 
durch Polymerisation hergestellt. Ein typisches Beispiel ist 
ein kiinstlicher Zahn. 

Das erf indungsgemafie Wiederherstellungsmaterial wird Zahnarz- 
ten oder Zahntechnikern in den Formen (i) bis (iii) angebo- 
ten, und diese Benutzer formen die Materialien zu verschie- 
denen Formkorpern und harten sie durch Polymerisation, so dafi 
sie als dentale Materialien dienen. 

In den erf indungsgemafien dentalen Wiederherstellungsmateria- 
lien, die (a) einen anorganischen Fiillstoff mit einer Teil- 
chengrofie von 0,1 fim oder weniger, der mit einem Silankupp- 
lungsmittel (I) behandelt worden ist, und (b) ein hydrophobes 
multifunktionelles (Meth) acrylat umfassen, kann der ultra- 
feine Fiillstoff mit einer Teilchengrofie von 0,1 /xm oder weni- 
ger in die Harzmatrix in einer wesentlich groSeren Menge als 
herkommliche Wiederherstellungsmaterialien gefullt werden. 
Als Folge davon verwirklicht die Fullung mit hoher Dichte des 
ultraf einen Fullstof fs verschiedene gunstige Wirkungen, ein- 
schlieSlich Verbesserungen der mechanischen Festigkeit, der 
Abriebfestigkeit, der Harte und der Polierbarkeit . 

Das erf indungsgemafie Wiederherstellungsmaterial weist eine 
hervorragende Haltbarkeit auf , so dafi es die hohe Festigkeit 
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uber eine lange Zeitspanne unter nassen Bedingungen aufrecht 
erhalten kann. 

Ferner wurde uberraschenderweise die Handhabung der polymeri- 
sierbaren Zusammensetzung in Form einer Paste wesentlich ver- 
bessert. So sind die das erf indungsgemaSe Wiederherstellungs- 
material enthaltenden Pasten weder klebrig noch fadenartig, 
und sie weisen eine verbesserte Formande rungs f estigkeit auf 
(d.h., eine aus der Paste geformte Krone halt ihre Form fur 
eine lange Zeit aufrecht) . 

Bei dem erf indungsgemaSen Wiederherstellungsmaterial sind bei 
herkommlichen Materialien auftretende Probleme, wie Schrump- 
fung bei Polymerisation, thermische Ausdehnung, Verfarbung 
und Wasserabsorption des geharteten Gegenstandes verringert. 

Wie vorstehend beschrieben wurde, weist das erf indungsgemaSe 
dentale Wiederherstellungsmaterial verschiedene gunstige 
Eigenschaften, die mit Materialien nach dem Stand der Technik 
niemals erzielt worden sind, auf, und es ist daher zufrieden- 
stellend als Kompositharz fur Vorderzahne und Backenzahne 
(d.h. als wiederherstellendes Fullungsmaterial , als Prothese- 
material fur Inlays, Kronen, kunstliche Zahne und dergl . ) und 
als Material fur die Konstruktion von Brucken. 

Weitere Merkmale der Erfindung werden im Verlauf der folgen- 
den Beschreibung beispielhaf ter Ausfuhrungsf ormen, die zur 
Verdeutlichung der Erfindung vorgelegt werden, deutlich. Die 
Definitionen und MeSmethoden fur verschiedene Eigenschaften, 
die in den Beispielen beschrieben werden, sind am Ende der 
Anmeldung zusammengef aSt . 

Herstellunasbeispiel 1 

(Synthese von 8-Methacryloyloxyoctyltrimethoxysilan) 

In einem Reaktionsgef aS, das mit einem Ruhrer ausgestattet 
war, wurden 50 g 7-Octenylmethacrylat , 250 mg Hydrochinonmo- 
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nomethylether und 1,5 ml einer 1 %-igen Chloroplatinsaurehe- 
xahydrat-Losung in Tetrahydrofuran vorgelegt, und das Gemisch 
wurde auf 40°C erwarmt. Zu dem Gemisch wurden allmahlich un- 
ter Ruhren 42 g Trichlorsilan gegeben, wahrend die Temperatur 
des Gemisches bei 45°C oder darunter gehalten wurde. Nach der 
Zugabe wurde das Gemisch auf 60 °C erwarmt, und die Reaktion 
wurde eine Stunde bei dieser Temperatur durchgefuhrt , wobei 
man 8-Methacryloyloxyoctyltrichlorsilan erhielt. 

AnschlieEend wurden 500 ml Methanol und 100 g Triethylamin in 
einem Reaktionsgef aE, das mit einem Ruhrer ausgestattet war, 
vorgelegt, und das Gemisch wurde auf 0°C abgekiihlt. Das vor- 
stehend hergestellte 8-Methacryloyloxyoctyltrichlorsilan 
wurde in einen Tropf trichter gefullt, der anschliefiend mit 
dem Reaktionsgef afi verbunden wurde. Wahrend die Reaktion in 
dem GefaS in einer Atmosphare von trockenem N 2 -Gas kraftig 
geriihrt wurde, wurde das 8-Methacryloyloxyoctyltrichlorsilan 
allmahlich tropfenweise zugegeben. Nach AbschluS der tropfen- 
weisen Zugabe wurde die Temperatur 24 Stunden bei 0°C gehal- 
ten und dann auf Raumtemperatur erhoht . Das Losungsmittel des 
Reaktionsgemisches wurde unter Vakuum abdestilliert , und eine 
groSe Menge Ethylether wurde zu dem Riickstand gegeben. Nach- 
dem unlosliches Trimethylaminhydrochlorid-Salz durch Filtra- 
tion entfernt worden war, wurde der Ethylether abdestilliert, 
wobei man 78 g rohes 8-Methacryloyloxyoctyltrimethoxysilan 
erhielt. Eine gaschromatographische Analyse zeigte, daS die 
Reinheit des 8-Methacryloyloxyoctyltrimethoxysilans 87,5 % 
betrug. Zu der rohen Verbindung wurden 1,0 g wasserfreies 
Eisen(III) -chlorid gegeben, und das Gemisch wurde einer frak- 
tionierten Destination unterworfen. Das Auffangen der Frak- 
tionen bei 143 bis 144°C (0,1 mm Hg) ergab 52 g 8-Methacryl- 
oyloxyoctyltrimethoxysilan mit einer Reinheit von 97,0 %. 

Eine 10 %-ige Losung der Verbindung in CDC1 3 wurde mittels 
^•H-NMR-Spektroskopie untersucht, wobei man die folgenden Er- 
gebnisse erhielt : 
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6 = 6,1 und 5,5: Ethylenische Protonsignale der Methacryloyl- 
gruppe 

6 = 4,5: Protonsignal der Methoxygruppe 

6 = 1,9: Methylprotonsignal der Methacryloylgruppe 

6 = 4,2 bis 4,0: Signale von dem Sauerstof f atom benachbarten 

Methylenprotonen 

6 = 0,8 bis 0,4: Signal von dem Siliciumatom benachbarten Me- 
thylenprotonen 

6 = 1,9 bis 1,0: Signale anderer Methylenprotonen 

Es wurde f estgestellt , daS die integrierten Intensitaten der 
vorstehenden Signale mit den berechneten Werten fur 8-Me- 
thacryloyloxyoctyltrimethoxysilan ubereinstimmten. Im Infra - 
rotabsorptionsspektrum der Verbindung war die Absorption bei 
3020 cm -1 , die von der Streckschwingung der endstandigen Vi- 
nylgruppe des 7-Octenylmethacrylats stammt, nicht mehr sicht- 
bar, und stattdessen wurden die Absorption, die von der De- 
format ionsschwingung von Si-C stammt und die Absorption, die 
von der Gervistschwingung von Si-O-C stammt, bei 1180 cm* 1 
bzw. 1090 cm" 1 beobachtet . Dementsprechend wurde die erhal- 
tene Verbindung als 8-Methacryloyloxyoctyltrimethoxysilan 
identifiziert. 

Herstellunasbeispiel 2 

(Synthese von 11-Methacryloyloxyundecyltrimethoxysilan) 

GemaS der gleichen Vorgehensweise wie in Herstellungsbeispiel 
1 erhielt man 86 g des Rohprodukts von ll-Methacryloyloxyun- 
decyltrimethoxysilan aus 60 g 10-Undecenylmethacrylat . 

Eine L6sung wurde durch Auflosen von 50 g des erhaltenen 
rohen 11-Methacryloyloxyundecyltrimethoxysilans in 500 ml Me- 
thanol hergestellt, und die Losung wurde mit Trockeneis- 
Ethylether gekiihlt, wobei man 11-Methacryloyloxyundecyltri- 
methoxysilan als Niederschlag erhielt. Die Umkristallisation 
nach dem vorstehend beschriebenen Verfahren wurde wiederholt, 
wobei man 27 g 11-Methacryloyloxyundecyltrimethoxysilan mit 
einer Reinheit von 97,5 % erhielt. 
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Eine 10 %-ige Losung der Verbindung in CDCI3 wurde mittels 
^-NMR-Spektroskopie untersucht, wobei man folgende Ergeb- 
nisse erhielt : 

5 = 6,1 und 5,5: Ethylenische Protonsignale der Methacryloyl - 
gruppe 

6 = 4,5: Protonsignal der Methoxygruppe 

6 = 1,9: Methylprotonsignal der Methacryloyl gruppe 

6 = 4,2 bis 4,0: Signale von dem Sauerstof f atom benachbarten 

Methylenprotonen 

6 = 0,8 bis 0,4: Signale von dem Siliciumatom benachbarten 
Methylenprotonen 

6 = 1,9 bis 1,0: Signale anderer Methylenprotonen 

Es wurde festgestellt , dafi die integrierten Intensitaten der 
vorstehenden Signale mit den berechneten Werten fur 11-Me- 
thacryloyloxyundecyltrimethoxysilan ubereinstimmten. Im In- 
frarotspektrum der Verbindung war die Absorption bei 3020 cm" 
1 , die von der Streckschwingung der endstandigen Vinylgruppe 
des 10-Undecenylmethacrylats stammt, nicht mehr sichtbar, und 
stattdessen wurden die Absorption, die von der Deformations- 
schwingung von Si-C stammt, und die Absorption, die von der 
Gerustschwingung von Si-O-C stammt, bei 1180 cm -1 bzw. 
1090 cm" 1 beobachtet. Dement sprechend wurde die erhaltene 
Verbindung als 11-Methacryloyloxyundecyltrimethoxysilan iden- 
tifiziert. 

Herstellunasbeispiel 3 

(Synthese von 20-Methacryloyloxyeicosyltrimethoxysilan) 

GemaS der gleichen Vorgehensweise wie in Herstellungsbeispiel 
1 erhielt man 108 g rohes 20-Methacryloyloxyeicosyltrimeth- 
oxysilan aus 93 g 19-Eicosenylmethacrylat . Die erhaltene rohe 
Verbindung wurde in der gleichen Weise wie in Herstellungs- 
beispiel 2 gereinigt, und 50 g der rohen Verbindung ergaben 
23 g 20-Methacryloyloxyeicosyltrimethoxysilan mit einer Rein- 
heit von 96 %. 



1-H-NMR- und IR-Spektrum des erhaltenen Produkts zeigten, daS 
es sich 20-Methacryloyloxyeicosyltrimethoxysilan handelte. 

Beispiel 1 

In einem Kolben wurden 50 g Siliciumdioxidpulver mit einer 
mittleren TeilchengroSe von 0,04 urn (OX-50 R , erhaltlich von 
der Firma Nippon Aeroail Co.), 7,5 g des in Herstellungsbei- 
spiel 1 erhaltenen 8-Methacryloyloxyoctyltrimethoxysilans und 
500 ml Toluol vorgelegt, und das Gemisch wurde 2 Stunden bei 
kraftigem Riihren unter RiickfluS erwarmt. AnschlieSend liefi 
man das Gemisch abkiihlen. Toluol wurde zuerst unter Vakuum 
abdestilliert, und das restliche Gemisch wurde unter Vakuum 
12 Stunden getrocknet und anschliefiend 2 Stunden unter Vakuum 
auf 90°C erwarmt, um das Toluol vollstandig abzudestillieren, 
wobei man einen oberf lachenbehandelten Fullstoff erhielt. 

Eine Monomerzusammensetzung wurde durch Mischen von 35 Ge- 
wichtsteilen 1, 10-Decandioldimethacrylat , 65 Gewichtsteilen 
eines Additionsproduktes aus 1 Mol 2, 2 , 4-Trimethylhexamethy- 
lendiisocyanat und 2 Mol Glycerindimethacrylat (nachstehend 
als "U-4TH" bezeichnet) sowie 1 Gewichtsteil Benzoylperoxid 
hergestellt. Eine pastenartige polymerisierbare Zusammenset- 
zung wurde durch Verkneten von 100 Gewichtsteilen der vorste- 
hend hergestellten Monomerzusammensetzung und 150 Gewichts- 
teilen des vorstehend erhaltenen oberf lachenbehandelten Fvill- 
stoffs und anschlieSendes Entgasen unter Vakuum hergestellt. 

Die Pastenkonsistenz (Last: 40 g) der Zusammensetzung ist in 
Tabelle 1 gezeigt. 

Beispiele 2 bis 8 und Veroleichsbeispiel 1 

Man folgte der Vorgehensweise von Beispiel 1 unter Verwendung 
von OX-50 R , das mit den in Tabelle 1 gezeigten Silankupp- 
lungsmitteln anstelle von 8-Methacryloyloxyoctyltrimethoxysi- 
lan, das in Beispiel 1 verwendet wurde, oberf lachenbehandelt 
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waren, und erhielt Zusammensetzungen ahnlich denen in Bei- 
spiel 1. Ihre Pastenkonsistenz ist in Tabelle 1 gezeigt . 



Tabelle 1 



Nr. 


Silankupplungsmittel 


Pasten- 
konsi- 
stenz 

(mm) 


Beispiel 1 


CH, 

H,C = C- COO-fCHjH-Si-fOCH, ) , 


20,3 


i 2 


CH, 

H.C-C- C0O"fCH,h-rSi4OCH, ), 


23,4 


i 3 


CH, CH, 
I I 
H,C = C- C004CH, hs SiCli 


24,0 


i 4 


CH, 

H,C = C- COO-^H.h-rSiCl, 


23,7 


i 5 


CH, 

I I 
H,C= C- COO-eCHiJ-r-rSiiO-fCH.HCH,! i 


24,5 


i 6 


CH, 

H,C- C- COO-fCH.H-rSi-fNCO) , 


23,3 


I 7 


H 

H,C= C- COS-fCH.h-rSi-WCH, ) , 


23,0 


i 8 


CH, 

H t C= C- COO^CH.H-rSiCOCH,), 


26,2 


Vergleichs- 
beispiel 1 


CH, 

H,C = C- COO-fCH, H-Si-fOCH, ) , 


13,3 
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Vergleichsbeispiel 2 

Man folgte der Vorgehensweise von Beispiel 1 unter Verwendung 
von 1 g des gleichen Silankupplungsmittels wie in Beispiel 1 
anstelle von 7,5 g des Silankupplungsmittels, wobeiiman einen 
oberflachenbehandelten Fullstoff erhielt . Es konnte nicht die 
gesamte Menge des Fullstoffs dem Monomeren einverleibt wer- 
den, und zwar aufgrund des Anstiegs der Viskositat. 

Beispiele 9 bis 17 und Veral gichsbeisoiele 3 bis 8 

Zusammensetzungen wurden durch Verkneten von 150 Gewichtstei- 
len des gleichen oberflachenbehandelten anorganischen Full- 
stoffs wie in Beispiel 2 und 100 Teilen der in Tabelle 2 ge- 
zeigten Monomeren hergestellt. Die Zusammensetzungen wurden 
hinsichtlich ihrer Pastenkonsistenz bewertet (Last: 40 g) . 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 gezeigt, wobei die Monomeren 
dort und auch in der nachfolgenden Beschreibung wie folgt ab- 
gekurzt werden. 
MMA: Methylmethacrylat 
DD: 1, 10-Decandioldimethacrylat 
ME-HD: 1,6-Bis- (2-methacryloyloxyethoxy) -hexan 



CH3 



CH3 



H2C=C-C00fCi2^O-eCH2^0-eCH272OOC-C=CH2 



DTMA : Ditetramethylenglycoldimethacrylat 



CH: 



CH3 




GDM-P: Benzoesaureester von Glycerindimethacrylat 



CH3 



( Hs C=C-C00-CE£2 ^-CiOOC-CsKs 



GDM: Glycerindimethacrylat 



„ f CH 3 

0H OH 
PETA: Pentaerythrittriacrylat 

It^- BlB - ,2 - h ^---^=, 1 o xypropoity) ., 2 . di . 



CH: 



i" ( p i3 ci 3 



a ^«oocH2C^ocacxa<xaicacHiooc. 

0H CH3 OH 



Bis- 0Mft: 2,2-Bi.-[4.( 3 m «h f thOXy9ru We n in, MoleMl) 
nyU-prop an me " ,I<:ryl ^ lo ^-=-»yto>x y p r opox y) -p he . 
0-4TH: Additionsprodukt von 1 M„l , , 
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Tabelle 2 



Nummer 


Monomeres 


Pastenkonsistenz 
(mm) 


Beispiel 9 


DD 


41,2 


Beispiel 10 


ME-HD 


34,0 


Beispiel 11 


DTMA 


3 6,1 


Beispiel 12 


GDM-P 


32,5 


Vergleichs- 
beispiel 3 


GDM 


18, 7 


Vergleichs- 
beispiel 4 


DHMPE 


15,5 


Vergleichs- 
beispiel 5 


PETA 


18,2 


Vergleichs- 
beispiel 6 


NPG-HMP 


14,0 


Beispiel 13 


DD/Bis-GMA = 65/35 


33,2 


Beispiel 14 


DD/Bis-GMA = 50/50 


26,7 


Vergleichs- 
beispiel 7 


DD/Bis-GMA = 35/65 


18,9 


Vergleichs- 
beispiel 8 


DHMPE/D-2.6E = 65/35 


16,1 


Beispiel 15 


DHMPE/D-2.6E = 35/65 


27,0 


Beispiel 16 


DD/U-4TH = 50/50 


31,2 


Beispiel 17 


DD/D-2.6 = 50/50 


32,3 
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Es ist aus den Beispielen 9 bis 12 und den Vergleichsbeispie- 
len 3 bis 6 in Tabelle 2 ersichtlich, daS hydrophobe multi- 
funktionelle Methacrylate als Monomere der Paste einen hohen 
Konsistenzwert verleihen, was eine niedrige Viskositat bedeu- 
tet, so daS eine grofie Menge an Fullstoff verwendet werden 
kann. Ein Vergleich der Beispiele 13 bis 15 mit den Ver- 
gleichsbeispielen 7 und 8 zeigt, dafi Zusammensetzungen mit 
einem Gehalt von weniger als 50 Gew. -% des hydrophoben Me- 
thacrylatmonomeren einen zu groSen Anstieg der Viskositat 
verursachen, urn eine groSe Menge an Fullstoff einzuverleiben: 

Beisniel 18 und Veraleichsbeispiel 9 

Die in Beispiel 2 und Vergleichsbeispiel 1 erhaltenen pasten- 
artigen polymerisierbaren Zusammensetzungen wurden durch ein- 
stiindiges Erwarmen auf 130°C unter einem Druck von 1,5 Atmo- 
spharen polymerisiert . Die Druckf estigkeit der auf diese 
Weise erhaltenen Gegenstande ist in Tabelle 3 gezeigt. 

Veraleichsbeispiel 10 

Eine Dispersion wurde durch Dispergieren von 20 g OX-50 R (der 
Fullstoff weist eine Aciditat der Oberf lachenstellen von +3,3 
bis +4,1 auf) in 150 ml Ethanol hergestellt. Zu der erhalte- 
nen Dispersion wurden 2,1 ml n-Propylamin gegeben, und das 
Gemisch wurde 5 Minuten bei Raumtemperatur geruhrt . Anschlie- 
Send wurden 3 g gamma-Methacryloyloxypropyltrimethoxysilan 
zugegeben, und das Gemisch wurde 20 Minuten bei Raumtempera- 
tur geruhrt . Nachdem das Ethanol unter Verwendung eines Ver- 
dampfers abdestilliert worden war, wurde der Riickstand 15 
Stunden bei 80°C unter Vakuum getrocknet, wobei man einen 
oberf lachenbehandelten Fullstoff erhielt. Eine polymerisier- 
bare Zusammensetzung ahnlich der in Vergleichsbeispiel 9 
wurde unter Verwendung des auf diese Weise erhaltenen Full- 
stoffs hergestellt, und sie wurde in der gleichen Weise wie 
in Vergleichsbeispiel 9 bewertet. Die Ergebnisse sind eben- 
falls in Tabelle 3 gezeigt. Die Ergebnisse zeigen, daS keine 
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Verbesserung der Pastenkonsistenz der Zusammensetzung durch 
die Aminbehandlung erzielt wurde. 

Varaleichsbeispiel 11 

Teilchenartiges Siliciumdioxid mit einer mittleren Teilchen- 
gr6£e von 1,8 /im und einer TeilchengroSeverteilung von 0,1 
bis 7 urn (nachstehend als "Fullstoff FS" bezeichnet) wurde 
durch Pulverisieren von Quarzglaskornchen mit einer schwin- 
genden Kugelmuhle und anschlieSendes Sieben erhalten. Die 
Oberflachenbehandlung wurde mit 100 Gewichtsteilen des auf 
diese Weise erhaltenen Pulvers und 2 Gewichtsteilen 11-Me- 
thacryloyloxyundecyltrimethoxysilan und 200 Gewichtsteilen 
Toluol in der gleichen Weise wie in Beispiel 1 durchgefuhrt . 
Eine pastenartige Zusammensetzung wurde durch Verkneten von 
150 Gewichtsteilen des auf diese Weise erhaltenen oberfla- 
chenbehandelten Fullstoffs und von 100 Teilen des im Beispiel 
1 erhaltenen Monomeren hergestellt, und die Pastenkonsistenz 
und die Druckf estigkeit wurden in der gleichen Weise wie in 
Beispiel 1 bzw. Beispiel 18 bewertet . Die Ergebnisse sind in 
Tabelle 3 gezeigt. 

Beispiel 1 9 und Veraleichsbeispiele 12 bis 14 

Pastenartige Zusammensetzungen wurden durch Verkneten von 150 
Gewichtsteilen der oberf lachenbehandelten anorganischen Full- 
stoffe, die in Beispiel 18 und Vergleichsbeispiel 11 verwen- 
det wurden, und 100 Gewichtsteilen der in Tabelle 3 gezeigten 
Monomeren, die 1 Gew.-% Benzoylperoxid enthielten, herge- 
stellt, und die Pastenkonsistenz und die Druckf estigkeit wur- 
den in der gleichen Weise wie in Beispiel 1 bzw. Beispiel 18 
bewertet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 gezeigt. 
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Wie aus Tabelle 3 ersichtlich ist, weisen die erf indungsgema- 
Sen Zusammensetzungen, die einen ultrafeinen Fullstoff, der 
mit einem Silankupplungsmittel mit einer langkettigen Alky- 
lengruppe behandelt worden ist, und ein multifunktionelles 
Methacrylat umfassen, einen hohen Wert fur die Pastenkonsi- 
stenz in ihrer Pastenform auf , und die daraus erhaltenen ge- 
harteten Gegenstande weisen eine ausgezeichnete mechanische 
Festigkeit auf. 

Vergleichsbeispiel 15 

Eine polymerisierbare Zusammensetzung wurde durch Verkneten 
von 50 Gewichtsteilen des oberf lachenbehandelten anorgani- 
schen Fiillstoffs und 100 Gewichtsteilen des Monomeren, die 
beide in Beispiel 2 erhalten wurden, hergestellt, und an- 
schlieSend wurde die Zusammensetzung durch Polymerisation in 
der gleichen Weise wie in Beispiel 18 gehartet. Der auf diese 
Weise erhaltene Gegenstand wies eine Druckfestigkeit von nur 
302 0 kg/cm 3 auf. Ein Vergleich dieses Ergebnisses mit Bei- 
spiel 18 macht deutlich, daS ein nur in einer kleinen Menge 
enthaltener Fullstoff zu einer unzureichenden mechanischen 
Festigkeit fvihrt. 

Beispiel 20 

Eine polymerisierbare Zusammensetzung wurde durch Verkneten 
von 300 Gewichtsteilen des im Beispiel 2 erhaltenen oberfla- 
chenbehandelten anorganischen Fullstoffs und 100 Gewichtstei- 
len der in Beispiel 1 erhaltenen Monomerzusammensetzung her- 
gestellt. Die Zusammensetzung wurde eine Stunde auf 130°C un- 
ter einem Druck von 1,5 Atmospharen erwarmt, urn die Polymeri- 
sation zu bewirken. Das gehartete Material wurde mit einer 
schwingenden Kugelmiihle pulverisiert , und das erhaltene Pul- 
ver wurde gesiebt, urn einen prapolymerisierten Mikrofullstof f 
mit einer mittleren TeilchengroSe von 12 urn und einer Teil- 
chengr6fieverteilung von 0,1 bis 100 fim zu erhalten. 
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Eine Monomer zusammensetzung wurde durch Mischen und Auflosen 
von 35 Gewichtsteilen 1, 10-Decandioldimethacrylat , 65 Ge- 
wichtsteilen U-4TH und 0,5 Gewichtsteilen 2 , 4 , 6-Trimethylben- 
zoyldiphenylphosphinoxid hergestellt . Eine pastenartige Zu- 
sammensetzung wurde durch Verkneten von 100 Gewichtsteilen 
der auf diese Weise hergestellten Monomerzusammensetzung, 400 
Gewichtsteilen des vorstehend erhaltenen Fullstoffs und 200 
Gewichtsteilen des in Beispiel 2 erhaltenen anorganischen 
Fullstoffs hergestellt. Die erhaltene Paste zeigte eine Pa- 
stenkonsistenz {Last: 1 kg) von 24,2 mm. Die Paste war nicht 
klebrig und zeigte eine gute Formande rungs f estigkeit , so daS 
sie also ein hervorragendes dentales Wiederherstellungsmate- 
rial mit guter Verarbeitbarkeit darstellte . 

Die Paste wurde 90 Sekunden einer Bestrahlung unter Verwen- 
dung einer Xenonlampe (Dentacolor XS R , erhaltlich von der 
Firma Kulzer) unterworfen, urn die Polymerisation zu bewirken. 
Das Produkt wurde weiter 30 Minuten auf 120°C erwarmt, wobei 
man einen geharteten Gegenstand erhielt. Der gehartete Gegen- 
stand zeigte eine Druckf estigkeit von 4520 kg/cm 2 , eine Bie- 
gef estigkeit von 1020 kg/cm 3 und eine Brinellharte von 48. 

Vergleichsbeispiel 16 

Unter Verwendung des gleichen anorganischen Fullstoffs wie in 
Vergleichsbeispiel 1 wurde ein Versuch unternommen, einen 
prapolymerisierten Mikrofullstof f mit dem gleichen Full- 
stoff /Monomer-Verhaltnis wie in Beispiel 20 herzustellen. Da 
jedoch die Viskositat zu hoch war, war es nicht moglich, den 
gesamten anorganischen Fvillstoff mit dem Monomeren zu verkne- 
ten. 

Beispiel 21 

Eine Menge an Borsilicatglas (Pyrex-Glas, erhaltlich von der 
Firma Dow Corning Co.) wurde mit Hilfe einer schwingenden Ku- 
gelmuhle gemahlen, und das Pulver wurde anschliefiend gesiebt, 
urn Teilchen mit einer mittleren TeilchengroSe von 2,4 /xm und 
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einer Verteilung der Teilchengrofie von 0,1 bis 20 fim zu er- 
halten. Eine Dispersion, die 400 Gewichtsteile des auf diese 
Weise erhaltenen Pulvers, 1000 Gewichtsteile Toluol und 10 
Gewichtsteile 11-Methacryloyloxyundecyltrimethoxysilan 
enthielt, wurde unter RiickfluS 2 Stunden erwarmt. Anschlie- 
fiend lieS man die Dispersion abkiihlen. Das Pulver wurde durch 
Vakuumf iltration gewonnen und 12 Stunden unter Vakuum und an- 
schlieSend 2 Stunden bei 90°C an der Luft getrocknet, wobei 
man einen oberf lachenbehandelten Fullstoff erhielt . Eine pa- 
stenartige polymerisierbare Zusammensetzung wurde durch Ver- 
kneten von 650 Gewichtsteilen des auf diese Weise erhaltenen 
Fullstoff s, 200 Gewichtsteilen des in Beispiel 2 erhaltenen 
Siliciumdioxidfullstoffs und 100 Gewichtsteilen der in Bei- 
spiel 20 erhaltenen Monomerzusammensetzung und anschlieSende 
Entgasung unter Vakuum erhalten. Die Pastenkonsistenz der Pa- 
ste wurde unter einer Last von 1 kg gemessen. Die Paste wurde 
mit einer Xenonlampe {Dentacolor XS R , erhaltlich von der 
Firma Kulzer) bestrahlt, urn einer Photopolymerisation zu un- 
terliegen. Das erhaltene Produkt wurde ferner durch 30-minu- 
tiges Erwarmen auf 120°C gehartet. Das gehartete Produkt 
wurde in der gleichen Weise wie in Beispiel 20 bewertet . Die 
Ergebnisse sind in Tabelle 4 gezeigt. 

Vergleichsbeispiel 17 

GemaE der Vorgehensweise von Beispiel 21 unter Verwendung des 
in Vergleichsbeispiel 1 erhaltenen Siliciumdioxidfullstoffs 
anstelle des in Beispiel 21 verwendeten Siliciumdioxidfull- 
stoffs erhielt man eine Monomerzusammensetzung mit dem glei- 
chen Fullstoff /Monomer-Verhaltnis wie in Beispiel 21. Die Ge- 
samtmenge an Fullstoff konnte der Monomerzusammensetzung auf- 
grund des Anstiegs der Viskositat nicht einverleibt werden. 

Vergleichsbeispiel 18 

150 Teile des oberf lachenbehandelten ultrafeinen Siliciumdi- 
oxidfullstoffs und 100 Teile der Monomerzusammensetzung von 
Vergleichsbeispiel 1 wurden verknetet . Zu dem Gemisch wurde 
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nach und nach ein mit gamma-Methacryloyloxypropyltrimethoxy- 
silan anstelle von 11-Methacryloyloxyundecyltrimethoxysilan, 
das in Beispiel 21 verwendet wurde, behandelter Borsilicat- 
glasfullstof f gegeben, bis die Pastenkonsistenz etwa das 
gleiche Niveau wie in Beispiel 21 erreichte. 300 Gewichts- 
teile des Glasfullstof f s konnten verknetet werden. Die Ergeb- 
nisse der Bewertung der auf diese Weise erhaltenen Zusammen- 
setzung sind ebenfalls in Tabelle 4 gezeigt. 

Beispiel 22 und Veraleichs beispiele 19 und 20 

Die in Tabelle 4 gezeigten Zusammensetzungen wurden unter 
Verwendung der anorganischen Fullstoffe von Beispiel 21 und 
den Vergleichsbeispielen 17 und 18 hergestellt und in der 
gleichen Weise wie vorstehend bewertet . Die Ergebnisse sind 
ebenfalls in Tabelle 4 gezeigt. 
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Beispiel 23 

Ein Gemisch, das 50 Gewichtsteile eines ultrafeinen gamma- 
Aluminiumoxids mit einer mittleren TeilchengroSe von 0,02 
(Aluminum Oxide C R , erhaltlich von der Firma Nippon Aerosil 
Co.), 10 Gewichtsteile 11-Methacryloyloxyundecyltrimethoxysi 
lan und 500 ml Toluol enthielt, wurde unter RuckfluE 2 Stun- 
den bei kraftigem Ruhren erwarmt. AnschlieSend lieS man das 
Gemisch abkuhlen. Das Toluol wurde zunachst im Vakuum abde- 
stilliert, und das restliche Gemisch wurde unter Vakuum 12 
Stunden getrocknet und anschlieSend 2 Stunden auf 90 °C unter 
Vakuum erwarmt, urn das Toluol vollstandig abzudestillieren, 
wobei man einen oberf lachenbehandelten ultrafeinen Alumini- 
umoxidfullstof f erhielt. Danach wurde eine Menge an 
Lanthanglaspulver (GM 31684 R , erhaltlich von der Firma 
Schott) pulverisiert und gesiebt, wobei man ein Pulver mit 
einer mittleren TeilchengrdSe von 2,8 nm und einer Teilchen- 
groSeverteilung von 0,1 bis 10 /im erhielt. Die Oberf lachenbe 
handlung wurde mit 100 Gewichtsteilen des auf diese Weise er 
haltenen Pulvers und 2 Gewichtsteilen 11-Methacryloyloxyun- 
decyltrimethoxysilan in der gleichen Weise wie fur das Borsi 
licatglas in Beispiel 21 durchgef uhrt . 

Eine Monomerzusammensetzung wurde durch Vermischen von 3 0 Ge- 
wichtsteilen D-2.6E, 35 Gewichtsteilen U-4TH, 35 Gewichtstei 
len DD und 0,5 Gewichtsteilen 2,4,6-Trimethylbenzoyldiphenyl 
phosphinoxid hergestellt . 

Unter Verwendung dieser Fullstoffe und der auf diese Weise 
erhaltenen Monomerzusammensetzung wurde eine in Tabelle 5 ge 
zeigte polymerisierbare Zusammensetzung hergestellt und in 
der gleichen Weise wie in Beispiel 21 bewertet. Die Ergeb- 
nisse sind in Tabelle 5 gezeigt. 

Veraleichs beispiel 21 



Die Oberf lachenbehandlung wurde mit 50 Gewichtsteilen gamma- 
Aluminiumoxidpulver von Beispiel 23 und 10 Gewichtsteilen 
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gamma-Methacryloyloxypropyltrimethoxysilan durchgef uhrt . Mit 
diesem Fullstoff wurde anschliefeend eine polymerisierbare Zu- 
sammensetzung mit dem gleichen Fullstoff /Monomer-Verhaltnis 
wie in Beispiel 23 erhalten. Aufgrund des Anstiegs der Visko- 
sitat konnte jedoch nicht die Gesamtmenge an Fullstoff mit 
der Monomerzusammensetzung geknetet werden. 

Vergleichsbeispiel 22 

Eine polymerisierbare Zusammensetzung mit den in Tabelle 5 
gezeigten Bestandteilen und dem dort angegebenen Full- 
stoff /Monomer-Verhaltnis wurde unter Verwendung des in Ver- 
gleichsbeispiel 21 erhaltenen oberf lachenbehandelten Alumini- 
umoxidfullstoffs hergestellt und in der gleichen Weise wie in 
Beispiel 23 bewertet . Die Ergebnisse sind ebenfalls in Ta- 
belle 5 gezeigt. 
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Beispiel 24 

Testkorper zu Bestimmung der Biegefestigkeit wurden unter 
Verwendung der in Beispiel 21 erhaltenen polymerisierbaren 
Zusammensetzung und nach dem gleichen Hartungsverf ahren wie 
in Beispiel 21 hergestellt. Die Testkorper wurden zur schnel- 
leren Alterung eingetaucht in Wasser bei 70°C aufbewahrt. Die 
Biegefestigkeit wurde nach 1 Tag, 10 Tagen, 30 Tagen und 100 
Tagen des Eintauchens gemessen. Die Ergebnisse sind in Ta- 
belle 6 gezeigt. 

Verqleichsbeispiel 23 

Eine Monomer zusammensetzung wurde durch Mischen und Auflosen 
von 65 Gewichtsteilen Bis-GMA, 35 Gewichtsteilen 3G und 0,5 
Gewicht steilen 2,4,6 -Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid 
hergestellt . 

Eine polymerisierbare Zusammensetzung wurde durch Verkneten 
von 100 Gewichtsteilen der vorstehend erhaltenen Monomerzu- 
sammensetzung, 150 Gewichtsteilen OX-50, das mit gamma-MPS 
oberf lachenbehandelt worden war, und 300 Gewichtsteilen eines 
mit gamma-MPS oberf lachenbehandelten Borsilicatglases herge- 
stellt, wobei die beiden letzteren in Vergleichsbeispiel 18 
erhalten wurden. Die Zusammensetzung wurde in der gleichen 
Weise wie in Beispiel 24 bewertet. Die Ergebnisse sind in Ta- 
belle 6 gezeigt. 

Biegefestigkeit (kg/cm* ) 

eingetaucht in Wasser bei 70 °C: 
Anfang 1 Tag 10 Tage 3 0 Tage 100 Tage 
Beispiel 24 1770 1680 1670 1640 1620 

Vergleichs- 1450 1330 1280 1150 1020 

beispiel 23 

Aus Tabelle 6 wird deutlich, daS das erf indungsgemaSe Wieder- 
herstellungsmaterial seine hohe Festigkeit uber eine lange 
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Zeitspanne in Wasser bei 70 °C auf rechterhalt , also eine her- 
vorragende Wasserbestandigkeit aufweist. 

Den vorstehenden Beispielen wurden die nachstehenden Defini- 
tionen und MeSmethoden der verschiedenen Merkmale zugrunde 
gelegt . 

(i) Mittlere TeilchengroSe und TeilchengroSeverteilung 

Fur die ultrafeinen Pulver mit einer TeilchengroSe von 0,1 (im 
oder weniger wurde die TeilchengroSe auf der Grundlage von 
transmissionselektronenmikroskopischen Aufnahmen oder durch 
Umrechnung der nach der BET-Methode bestimmten spezifischen 
Oberflache beatimmt. Fur Fullstoffe mit einer TeilchengroSe 
von mehr als 0,1 wurde ein automatischer Analysator der 
TeilchengroSe des Typs Horiba Model CAPA 500 verwendet . Die 
Messung wurde mit einer Lichtdurchlassigkeitstechnik mit Zen- 
trifugen- und Schwerkraf tabsetzung durchgefuhrt . 

(ii) Pastenkonsistenz 

Fur pastenartige Zusammensetzungen, die durch Verkneten einer 
festgelegten Menge eines Monomeren und einer festgelegten 
Menge eines oberf lachenbehandelten anorganischen Fullstoffs 
erhalten wurden, kann festgestellt werden, daS die maximal 
einverleibte Menge des Fullstoffs umso groSer ist, je niedri- 
ger die Viskositat der Paste ist. 

In den Beispielen wurde der auf folgende Weise gemessene Wert 
als "Konsistenz" definiert und als Index fur die Menge des 
der Monomerzusammensetzung einverleibten oder einzuverleiben- 
den Fullstoffs verwendet. 0,5 ml der Paste wurden abgewogen. 
Man lieS sie bei konstanter Raumtemperatur von 25 °C 24 Stun- 
den stehen. Dann wurde die Paste in der Mitte einer Glas- 
platte (5x5 cm) aufgehauft. Eine weitere Glasplatte (5x5 
cm) wurde dann vorsichtig unter einer Last von 40 g oder 1 kg 
darauf angeordnet . Nach 120 Sekunden wurden die groSe Achse 
und die kleine Achse des oval ausgedehnten Pastenkorpers 
durch die obere Glasplatte hindurch gemessen. Das arithmeti- 
sche Mittel der beiden Werte wurde dann als Konsistenz ver- 
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wendet. Die Messung wurde bei 25°C durchgefuhrt, und die in 
den Tabellen angegebenen Konsistenzwerte sind jeweils der 
Mittelwert aus drei unabhangigen Messungen. 

(iii) Biegefestigkeit 

Eine Probe der Paste wurde in einer Form von 2 x 2 x 30 mm 
gefullt und unter den beschriebenen Bedingungen gehartet. Der 
gehartete Gegenstand wurde anschlieSend der Form entnommen. 
Der auf diese Weise erhaltene Probekorper wurde 24 Stunden in 
Wasser bei 37 °C gelagert und dann einem Dreipunkt-Biegever- 
such auf einer Instron-Universal-Testvorrichtung unterworfen 
(Spannweite zwischen den Kanten der Endhalterung = 20 mm; Ge- 
schwindigkeit der Kopfplatte = 1 mm/min) . Die in den Tabellen 
angegebenen Werte sind Mittelwerte aus 10 Messungen (10 Priif- 
korper) . 

(iv) Druckfestigkeit 

Eine Probe der Paste wurde in eine zylindrische Form mit 4 mm 
Durchmesser und 4 mm H6he gefullt und auf die vorstehend be- 
schriebene Weise durch Polymerisation gehartet. Der Formkor- 
per wurde der Form entnommen, 24 Stunden in Wasser bei 37°C 
getaucht und dann auf einer Instron-Universal-Testvorrichtung 
mit einer Geschwindigkeit der Kopfplatte von 2 mm/min gete- 
stet. Die Werte sind Mittelwerte von 10 Prufkorpern. 

(v) Brinellharte 

Eine Probe der Paste wurde in eine Form mit einem Durchmesser 
von 10 mm und einer Dicke von 5 mm gefullt, ein Deckglas 
wurde unter Druck mit der oberen Oberflache der Probe in Kon- 
takt gebracht, und das Ausharten durch Polymerisation wurde 
unter den vorstehend beschriebenen Bedingungen durchgefuhrt. 

Der gehartete Prtif korper wurde der Form entnommen und die 
Flache, die in Kontakt mit dem Glas gehalten worden war, 
wurde mit einem Schleifpapier mit einem Schleifmittel 220 bis 
auf eine Tiefe von 0,5 mm geschliffen und dem Test unterwor- 
fen. 
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Patentanspruche 



1. Dentales Wiederherstellungsmaterial, das folgende Bestand- 
teile umfafit: 

(a) einen ultrafeinen anorganischen Fiillstoff mit einer Teil- 
chengroEe von 0,1 fim oder weniger, der in Wasser unloslich 
ist und einer Oberf lachenbehandlung mit einem 
Silankupplungsmittel der nachstehend angegebenen Formel (I) 
in einer Menge von mindestens 3 Gew.-%, bezogen auf das 
Gewicht des Fiillstoff s, unterzogen worden ist, 



worin R 1 ein Wasserstof f atom oder eine Methylgruppe bedeutet, 
R 2 eine hydrolysierbare Gruppe bedeutet, R 3 eine Kohlen- 
wasserstof fgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstof f atomen bedeutet, X 
ein Sauerstoff- oder Schwefelatom bedeutet, m den Wert 2 oder 
3 hat und n eine ganze Zahl von 8 bis 20 ist; und 

(b) eine (Meth) acrylat-Monomerzusammensetzung mit einem Ge- 
halt an mindestens 50 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der 
Zusammensetzung, mindestens eines hydrophoben multif unktio- 
nellen (Meth) acrylats der nachstehenden Formel (II) 




(I) 



o 




(ID 



o 



worin R 4 eine organische Gruppe mit 7 bis 40 Kohlenstof f ato- 
men bedeutet, die aus 1 bis 8 Kohlenwasserstof f gruppen mit 2 
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bis 40 Kohlenstof fatomen besteht, wobei mindestens eine der 
Kohlenwasserstof fgruppen mindestens 4 Kohlenstof fatome auf- 
weist, das Verhaltnis der Gesamtzahl der in den Kohlenwasser- 
stoffgruppen enthaltenen Kohlenstof fatome (x) zur Zahl der in 
der organischen Gruppe enthaltenen Kohlenwasserstof fgruppen 
(y) die Beziehung x/y > 3 erfullt; R 5 ein Wasserstof f atom 
oder eine Methylgruppe bedeutet und p fur eine ganze Zahl von 
2 bis 8 steht; wobei der oberf lachenbehandelte anorganische 
Fullstoff in einer Menge von mindestens 100 Gewichtsteilen, 
bezogen auf 100 Gewichtsteile der Monomerzusammensetzung, 
vorliegt . 

2. Dentales Wiederherstellungsmaterial nach Anspruch 1, wobei 
das Material ferner einen anorganischen Fullstoff mit einer 
Teilchengrofie von 0,1 pim bis 100 fim umfafit. 

3 . Dentales Wiederherstellungsmaterial nach Anspruch 1 oder 
2, wobei das Material ferner einen prapolymerisierten 
Mikrof ullstof f mit einer TeilchengroSe von 0,1 /tm bis 100 /zm 
umf aSt . 

4. Dentales Wiederherstellungsmaterial nach Anspruch 1, 2 
oder 3, wobei das Material ferner einen Polymerisations- 
initiator umfaSt. 

5. Dentales Wiederherstellungsmaterial nach einem der vorste- 
henden Anspruche, wobei das Silankupplungsmittel durch die 
Formel (I) wiedergegeben wird, in der R 1 eine Methylgruppe 
bedeutet, R 2 eine Alkoxygruppe bedeutet, X ein Sauerstof f atom 
bedeutet und m den Wert 3 hat. 

6. Dentales Wiederherstellungsmaterial nach einem der Anspru- 
che 1 bis 5, wobei es sich bei dem anorganischen Fullstoff urn 
Siliciumdioxid handelt. 

7. Dentales Wiederherstellungsmaterial nach einem der Anspru- 
che 1 bis 5, wobei es sich bei dem anorganischen Fullstoff urn 
Aluminiumoxid handelt . 
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8. Dentales Wiederherstellungsraaterial nach einem der Anspru- 
che 1 bis 7, wobei das hydrophobe multifunktionelle 
(Meth) acrylat durch die Formel (II) dargestellt wird, in der 
R 4 eine organische Gruppe bedeutet, die durch folgende Formel 
dargestellt wird: 



wobei k und 1 ganze Zahlen sind, die die Bedingung 
0 s k + 1 s 7 erfullen, und p den Wert 2 hat. 

9. Dentales Wiederherstellungsmaterial nach einem der Anspru- 
che 1 bis 7, wobei das hydrophobe multifunktionelle 
(Meth) acrylat durch die Formel (II) wiedergegeben wird, in 
der R 4 eine organische Gruppe bedeutet, die durch folgende 
Formel wiedergegeben wird: 



in der k fur eine ganze Zahl von 7 bis 20 ist und p den Wert 
2 hat. 

10. Dentales Wiederherstellungsmaterial nach Anspruch 1, wo- 
bei das Material in Form eines geformten Gegenstands, der 
durch Polymerisation der Monomerzusammensetzung erhalten 
wurde, vorliegt. 




